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(1). 



S0 2 -CH 2 -CH 2 -2 



Z C 10 -C 2 o-Terpenamino odergegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy, Carb- 
amoyl, SulfooderSulfamoylsubstituiertseinkann, Amino, C 2 -C 4 -Alkanoylamino, Hydroxy, Sulfo, Sulfato. Carboxy, 
Carbamoyl Oder Sulfamoyl substituiertes und/oder durch ein, zwei oderdrei Sauerstoffatome oder-NH- Gruppen 
unterbrochenes N-Mono- Oder N,N-Di-C 1 -C 16 -Alkylamino bedeutet, 

ergeben blaustichige Magenta-Drucke und Farbungen mit guten Lichtechtheiten und hoher Farbbrillanz. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Magenta-Farbstoffe, die sich aus reaktiven Kupferkomplexazofarb- 
stoffen durch Addition bzw. Substitution von bestimmten stickstoffhaltigen nukleophilen Verbindungen erhalten lassen. 
5 Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Herstellung dieser Farbstoffe und Tinten, enthaltend die erfindungsgemas- 
sen Farbstoffe. 

[0002] Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Farbstoffe eignen sich insbesondere zum Bedrucken von 
Papier, textilen Fasermaterialien. Kunststoff- Oder Aluminium-Folien, vorzugsweise nach dem Tintenstrahldruckver- 
fahren, sowie zurn Farben von textilen Fasermaterialien, Hoiz, Papier, Aluminium-Blechen oder Aluminium-Folien nach 
10 traditionellen Farbe- und Druckverfahren und ergeben Magenta-Farbungen mit guten Lichtechtheiten und hoher 
Farbbrillanz, deren Nuance deutlich in den Blaubereich verschoben ist. 

[0003] An Tintenzusammensetzungen, insbesondere fur die Verwendung im Mehrfarbendruck, werden heute hohe 
Anforderungen gestellt. So ist es beispielsweise von erheblicher Bedeutung, dass die den Tinten zugrundeliegenden 
Farbstoffe moglichst genau den drei Primarfarben Gelb, Cyan und Magenta entsprechen. Dabei wird die Auswahl der 
is geeigneten Farbstoffe nicht nur durch die Reinheit des Farbtons und die gewunschte Brillanz der Farbwiedergabe, 
sondern auch durch die benbtigte Nuance eingeschrankt. 

[0004] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue, verbesserte Magenta-Farbstoffe fur das 
Farben und Bedrucken von Papier, textilen Fasermaterialien, Kunststoff- Oder Alurninium-Folien, vorzugsweise nach 
dem Tinlenslrahldruckverfahren. zu Nnden, welche reine und brillante Farblone mil deutlich blaustichig roter Nuance 
20 ergeben und sich gleichzeitig durch eine gute Lichtechtheit auszeichnen. 

[0005] Es wurde nun uberraschend gefunden, dass bestimmte Derivate von C.I. Reactive Red 23 bei guter Licht- 
echtheit ein sehr brillantes und blaustichiges Magenta ergeben. 
[0006] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit 
Farbstoffe der Formel (1) 
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40 worin 

Z C 10 -C 20 -Terpenamino oder gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy, Carbamoyl, 
SulfooderSulfamoylsubstituiertsein kann, Amino, C 2 -C 4 -Aikanoylamino, Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Carboxy, Carbamoyl 
oder Suffamoyl substituiertes und/oder durch ein, zwei Oder drei Sauerstoffatome oder -NH- Gruppen unterbrochenes 
N-Mono-C r C 16 -Alkylamino Oder N^-DKVC^-Alkylamino bedeutet. 

45 [0007] Z als N-Mono- Oder N.N-Di-C-j-CTe-Alkylamino bedeutet beispielsweise Methyiamino, Ethylamino, N,N-Di- 
Methylamino, N,N-Di-Ethylamino, Isopropylamino, n-Butylamino, sek.-Butylamino, Isobutylamino oder tert.-Butylami- 
no, lineares oder verzweigtes Pentylamino, Hexylarnino, Heptylamino. Octylamino, Nonylamino, Decylamino, Unde- 
cylamino, Dodecylamino, Tridecylamino Oder Tetradecylamino. Die genannten Reste sind unsubstituiert oder im Al- 
kylteil substituiert. z.B. durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy, Carbamoyl, Sulfo oder Sulfamoyl substituiert 

so sein kann; Amino; C 2 -C 4 -Alkanoylamino, wie beispielsweise Acetylamino Oder Propionylamino; Hydroxy; Sulfo; Sul- 
fato; Carboxy; Carbamoyl oder Sulfamoyl. Die genannten Reste sind gegebenenfalls im Alkylteil durch ein bis drei 
Sauerstoffatome odor -NH- Gruppen unterbrochen. 

[0008] Als Beispiele fur die im Alkylteil substituierten und die gegebenenfalls durch Sauerstoff Oder -NH- im Alkylteil 
unterbrochenen Reste seien 

55 

N-p-Aminoethylamino, N-p-Aminopropylamino, N-p-Hydroxyethylamino, N,N-Di-p-Hydroxyethylamino, N-2-(P-Hy- 
droxyethoxy)ethylamino, N-2-[2-(|VHydroxyethoxy)ethoxy>ethylamino, N-2-(rvHydroxyethylamino)ethyl-N-(p-hy- 
droxyethyl)amino, N-2-(p-Aminoethylamino)ethylamino, N-p-Sulfatoethylamino, N-p-Sulfoethylamino, N-Cart>oxy- 
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methylamino. N-Methyt-N-carboxymethyiamino, N.N-Di-Carboxymethylamino, N-a-Carboxyethylamino, N-p-Car- 
boxyethylamino. N-u.p-Dicarboxyethylamino, N-u-Carboxy-y-Ca!t>amoylpropylamino, 

N-a-Carboxy-p-hydroxyethylamino. N-u-Carboxy-p-phenylethylamino. N-a.y-Dicarboxypropylamino. N-Ethyl-N- 
p-hydroxyethylamino und N-Methyl-N-p-hydroxy-ethylamino. insbesondere 

N,N-Di-p-Hydroxyethylamino, N-2-(p-Hydroxyethylamino)ethyl-N-(p-hydroxyethyl)amino. N-Carboxymethyiami- 
no, NJ-Methyl-N-carboxyrnethylamino, N.N-Di-Carboxymethylamino, 

N-cx-Carboxyethylamino, N-p-Carboxyethylamino, N-u,p-Dicarboxyethylamino, N-a-Carboxy-y-Carbamoylpropyl- 
amino, N-u-Carboxy-p-hydroxyethylamino, N-a-Carboxy-p-phenylethylamino und N-a,y-Dicarboxypropylamino 
genannt. 

Geeignete unsubstituierte und ununterbrochene Restesind vorzugsweise N-Mono-C 8 -C 14 -Alkylamino- und insbeson- 
dere N-Mono-C^-C^-Alkylaminoreste. wie die im Alkylteil verzweigten Reste, die z.B. der Formel 



N-C— R 

H I b 



entsprechen, wobei die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c 11 bis 14 betrSgt. Beispielhaft fur die dem Rest 
der vorbezeichneten Formel zugrundeliegenden Amine sei (DPrimene 81 R (Rohm & Haas) genannt. 
[0009] Z als N-Mono- oder N.N-Di-C^C^-Alkylamino, welches im Alkylteil substituiert und gegebenenfalls durch 
Saucrstoff odcr-NH- unterbrochcn ist, ist vorzugsweise N-Mono- odor N,N-Di-C 1 -C 6 -Alkylamino und insbesondere N- 
25 Mono- Oder N,N-Di-C r C 4 -Alkylamino. 

[0010] Bevorzugt sind die im Alkylteil substituierten und gegebenenfalls durch Sauerstoff oder -NH- unterbrochenen 
Reste. 

[001 1] 2 als C 10 -C 20 -Terpenamino, vorzugsweise C 20 -Diterpenamino, ist eine am Stickstoff durch einen Terpenkoh- 
lenwasserstoffrest monosubstituierte Aminogruppe. Als Terpenkohlenwasserstoffrest kommen z.B. acyclische-, mo- 
30 nocyclische- Oder bicyclische C 10 -Terpene, acyclische-. monocyclische-, bicyclische- Oder tricyclische C 15 -Sesquiter- 
pene. acyclische-, monocyclische- oder tricyclische C 20 -Diterpene. insbesondere tricyclische C 20 -Diterpene und ganz 
besonders dehydrierte tricyclische C 20 -Diterpene, etwa solche, die sich von der Dehydroabietinsaure ableiten. Bei- 
spielhaft fur einen solchen dehydrierten tricyclischen C 20 -Diterpenaminorest. sei der Rest der Formel 

35 



40 



45 

genannt. 

[0012] Bevorzugt sind die erfindungsgemassen Farbsioffe. worin 

Z C 20 -Diterpenamino. N-Mono-C 8 -C 14 -Alkylamino oder im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy 
substituiert sein kann. Amino, Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Carboxy oder Carbamoyl substituiertes und gegebenenfalls 
durch ein oderzwei Sauerstoffatome oder-NH- Gruppen unterbrochenes N-Mono-C-j-Cg-Alkylamino oder N,N-Di-C r 
C 6 -Alkylamino bedeutet. 

[0013] Besonders bevorzugt sind die erfindungsgemassen Farbstoffe, worin 

Z C 20 -Diterpenamino, N-Mono-C^-C^-Alkylamino Oder im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy 
substituiert sein kann, Hydroxy, Sulfo, Sulfato. Carboxy oder Carbamoyl substituiertes und gegebenenfalls durch ein 
55 oder zwei Sauerstoffatome oder-NH- Gruppen unterbrochenes N-Mono-C r C 6 -Alkyiamino oder N,N-Di-C r C 6 -Alky- 
lamino bedeutet. 

[0014] Ganz besonders bevorzugt sind die erfindungsgemassen Farbstoffe, worin 

Z im Alkylteil durch Phenyl. Hydroxy. Carboxy oder Carbamoyl substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoff 
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Oder -NH- unterbrochenes N-Mono-C 1 -C 4 -Alky!amino Oder N.N-Di-C^C^Alkylamino bedeutet. 

[0015] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemassen Farbstoffe entspricht der Farbstoff der For- 

mel (1) einem Farbstoff der Forrnel (2) 




worin 

2 die oben angegebene Bedeutung und Bevorzugung hat. 

[0016] Besonders bevorzugi sind die erfindungsgemassen Farbstoffe, worin 

der Farbstoff der Forrnel 0) ein Farbstoff der Forrnel (2) ist, und 

2 im Alkylteil durch Phenyl, Hydroxy, Carboxy Oder Carbamoyl, vorzugsweise Hydroxy, Carboxy oder Carbamoyl, 
substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoff Oder -NH- unterbrochenes N-Mono-C^C^AIkylamino oder N.N- 
Di-C|-C 4 -Alkylamino bedeutet. 

[0017] Ganz besonders bevorzugt sind die erfindungsgemassen Farbstoffe, worin 
der Farbstoff der Forrnel (1) ein Farbstoff der Forrnel (2) ist, und 

2 N,N-Di-p-Hydroxyethylamino, N-2-(p-Hydroxyethylamino)ethyl-N-(p-hydroxyethyl)amino, N-Carboxymethylamino, 
N-Methyl-N-carboxymethylamino, N,N-Di-Carboxymethylamino, N-a-Carboxyethylamino, N-p-Carboxyethylamino, N- 
a,p-Dicarboxyethylamino, N-a-Carboxy-y-Carbamoylpropylarnino, N-a-Carboxy-p-hydroxyethylamino, N-a-Carboxy- 
p-phenylethyiamino Oder N-a/y-Dicarboxypropylamino bedeutet. 

[0018] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen der Forrnel 
(1), dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Verbindung der Forrnel (3) 




ho 3 s 



worin X Vinyl oder -CH 2 -CH 2 -U und U eine aikalisch abspaltbare Gruppe bedeutet, mit mindestens einer aquimolaren 
Menge einer Verbindung der Forrnel (4) 

Z-H (4) 
umsctzt. wobci fur 2 die oben angegebene Bedeutung und Bevorzugung gilt. 

[0019] Als aikalisch abspaltbare Gruppe U kommt z.B. -Ct, -Br, -F, -OS0 3 H, -SS0 3 H, -OCO-CH 3 , -OP0 5 H 2 , -OCO- 
C 6 H 5 , -OSOg-CT-C^AIkyl oder -OS0 2 -N(C 1 -C 4 -Alkyl) 2 in Betracht. Bevorzugt ist U eine Gruppe der Forrnel -CI. 
-OSO3H, -SS0 3 H, -OCO-CH3, -OCO-C 6 H 5 oder -OP0 3 H 2 , insbesondere -Cl oder-OS0 3 H und besonders bevorzugt 
-OS0 3 H. 

[0020] Die Verbindungen der Formeln (3) und (4) sind bekannt oder lassen sich nach an sich bekannten Verfahren 
herstellen. Eine Verbindung der Forrnel (3) ist z.B. C.I. Reactive Red 23. 
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[0021] Zweckmassigerweise verwendet man einen Uberschuss derVerbindung der Formel (4) beispielsweise einen 
1 ,2 bis 20 molaren. vorzugsweise 1.5 bis 10 molaren, Uberschuss. 

[0022] Die Reaktion wird zweckmassigerweise in Gegenwart einer Base. z.B. einem Alkalihydroxid. Alkalialkoholat 
Oder Benzyltrimethylammoniumhydroxid, vorzugsweise einem Alkalihydroxid, z.B. NatriumhydroxidoderKaliumhydro- 

5 xid, Oder einer Saure, z.B. Schwefelsaure, Eisessig Oder Borthfluorid. vorzugsweise einer Base, durchgefuhrt. 

[0023] Einige aliphatische Amine der Formel (4) sind hinreichend basisch, urn unter milden Bedingungen, teilweise 
auch ohne die Gegenwart einer Base Oder Saure, addiert zu werden. Die Reaktionsbedingungen richten sich dabei 
insbesondere nach der Nukleophilie der Verbindung der Formel (4). Die Umsetzung wird zweckmassigerweise bei 
Temperaturen von 10 bis 100°C, vorzugsweise 15 bis 75°C und insbesondere 20 bis 50°C. durchgefuhrt. Diese Ab- 

io hangigkeiten sind allgemein bekannt und in der Literatur hinreichend beschrieben. 

[0024] DieSulfogruppenin den erfindungsgemassen Farbstoffen liegen entwederin Form der freien Sulfosaureoder 
vorzugsweise als deren Salz, z.B. als Natrium-, Lithium-, Kalium-, Ammoniumsalz Oder ais Salz eines organischen 
Amins, z.B. als Triethanolammoniumsalz Oder als Salz der Amine Z-H der Formel (4) vor, die zur Herstellung der 
erfindungsgemassen Farbstoffe geeignet sind. Hierbei gilt in entsprechender Weise die oben fur den Aminrest Z an- 

15 gegebene Bedeutung und Bevorzugung. Besonders hevorgehoben seien die Salze des Amins der Formel 



wobci die Summe der Kohlcnstoffatomo R a i R b + R c 11 bis 14 betragt (z.B. ©Primenc 81 RdcrFirma Rohm&Haas), 
die sich insbesondere zum Bedrucken von Aluminium-Blechen oder Folien eignen. 

[0025] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sindsomit auch die Farbstoffe der Formel (1), worin Zeine alkalisch 
abspaltbare Gruppe, C l0 -C 20 -Terpenamino oder gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch 
Carboxy, Carbamoyl, Sulfo Oder Sulfamoyl substituiert sein kann, Amino, C 2 -C 4 -Alkanoylamino, Hydroxy, Sulfo, Sul- 
fato, Carboxy, Carbamoyl oder Sulfamoyl substituiertes und/oder durch ein, zwei oder drei Sauerstoffatome oder-NH- 
Gruppen unterbrochenes N-Mono-C r C 16 -Alkylamino oder N.N-Di-C^CTe-Alkylamino bedeutet, 
als Salz eines Amins der Formel 



40 wobei die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c 11 bis 14 betragt. 

[0026] Fur Z als alkalisch abspaltbare Gruppe gilt die oben fur U angegebene Bedeutung und Bevorzugung. Ferner 
gilt fur Z die oben unter Formel (1 ) angegebene Bedeutung und Bevorzugung. 

[0027] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Tinten, z.B. wassrige Tinten, enthaltend einen Farb- 
stoff der Formel (1 ), wobei fur Z die oben angegebene Bedeutung und Bevorzugung gilt. 

45 [0028] Die in den Tinten verwendeten Farbstoffe sollten vorzugsweise salzarm sein, d.h. einen Gesamtgehalt an 
Salzen von weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Farbstoffe, enthalten. Farbstoffe, die, bedingt durch 
ihre Herstellung und/oder die nachtragliche Zugabe von Coupagemitteln grossere Salzgehalte aufweisen, kdnnen z. 
B. durch Membrantrennverfahren, wie Ultrafiltration, Umkehrosmose oder Dialyse, entsalzt werden. 
[0029] Die Tinten enthalten bevorzugt einen Gesamtgehalt an Farbstoffen von 1 bis 35 Gew.-%, insbesondere 1 bis 

50 30 Gew.-% und vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Time. Als untere Grenze ist 
hierbei eine Grenze von 1 ,5 Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-% und insbesondere 3 Gew.-%, bevorzugt. 
[0030] Die Tinten konnen organische Losungsmittel. z.B. mit Wassor mischbare organische Losungsmittel, enthal- 
ten, beispielsweise CT-C^AIkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol. n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol, 
tert.-Butanol Oder Isobutanol; Amide, wie z.B. Dimethylformamid oder Dimethylacetamid; Ketone Oder Ketonalkohole, 

55 wie z.B. Aceton, Methylisobutylketon, Diacetonalkohol; Ether wie z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan; Stickstoff enthal- 
tende heterocyclische Verbindungen, wie z.B. N-Methyl-2-pyrrolidon oder 1 ,3-Dimethyl-2-imidazolidon. Polyalkylen- 
glykole. wie z.B. Polyethylenglykol Oder Polypropylenglykol; C 2 -C 6 -Alkylenglykole und Thioglykole, wie z.B. Ethylen- 
glykol, Propylenglykol. Butylenglykol, 1 ,5-Pentandiol, Thiodiglykol. Hexylenglykol. Diethylenglykol. Triethylenglykol, 
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Tetraethylenglykol oder Diethylenglykolmonobutylether; weitere Polyole, wie z.B Glycerin, Oder 1 ,2,6-Hexantriol: und 
C 1 -C 4 -Alkylether von mehrwertigen Alkoholen, wiez.B. 2-Methoxyethanol. 1 -Methoxypropanol, 2-(2-Methoxyethoxy) 
ethanol. 2-{2-Ethoxyethoxy)-ethanol. 2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]-ethano1 Oder 2-[2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy]etha- 
no!; bevorzugt N-Methyl-2-pyrrolidon, Diethylenglykol, Glycerin oder insbesondere 1 ,2-Propylenglykol, ublicherweise 
5 in einer Menge von 2 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Tinte. 

[0031] Weiterhin konnen die Tmten noch Losungsvermittler, wie z.B. c-Caprolactam, enthalten. 

[0032] Die Tinten konnen, u.a. zwecks Einstellung der Viskositat, Verdickungsmittel naturlicher oder synthetischer 

Herkunft enthalten. 

io [0033] Als Beispiele fur Verdickungsmittel seien handelsubliche Alginatverdickungen, Starkeether oder Johannis- 
brotkernmehlether, insbesondere Natriumalginat fur sich allein oder im Gemisch mit modifizierter Cellulose, wie z.B. 
Methyl-, Ethyl-, Carboxy methyl-, Hydroxyethyl-, Methylhydroxyethyl-, Hydroxy propyl- oder Hydroxypropylmethylcellu- 
lose, insbesondere mit vorzugsweise 20 bis 25 Gewichtsprozent Carboxymethylcellulose, genannt. Als synthetische 
Verdickungsmittel seien ferner z.B. solcheauf Basis von Poly(meth)acrylsauren oder Poly(meth)acrylamiden genannt. 

is [0034] Die Tinten enthalten solche Verdickungsmittel z.B. in emer Menge von 0.01 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,01 
bis 1 Gew.-% und vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tmte. 
[0035] Ferner konnen die Tinten Puffersubstanzen enthalten, wie z.B. Borax, Borat, Phosphat, Polyphosphat oder 
Citrat. Als Beispiele seien Borax. Natriumborat, Natriumtetraborat, Natriumdihydrogenphosphat, Dinatriurnhydrogen- 
phosphat, Natriumtripolyphosphat, Natriumpentapolyphosphaisowie Nalriumcitralgenanni. Sie werden insbesondere 

20 in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte, verwen- 
det, urn einen pH-Wert von z.B. 4 bis 9, insbesondere 5 bis 8,5, einzustellen. 
[0036] Als weitere Zusatze konnen die Tinten Tenside Oder Feuchthaltemittel enthalten. 

[0037] Als Tenside kommen die handelsublichen anionischen oder nichtionogenen Tenside in Betracht. Als Feucht- 
haltemittel kommcn z.B. Harnstoff oder cine Mischung von Na-Lactat (vortcilhaftcrwcisc in Form eincr 50 bis 60%- 
25 igen wassrigen Losung) und Glycerin und/oder Propylenglykol in Mengen von vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.-%, ins- 
besondere 2 bis 30 Gew.-%, in den erfindungsgemassen Tinten in Betracht. 

[0038] Bevorzugt sind Tinten, welche eine Viskositat von 1 bis 40 mPa-s, insbesondere 1 bis 20 mPa-s und vorzugs- 
weise 1 bis 10 mPa-s aufweisen. 

[0039] Weiterhin konnen die Tinten noch ubliche Zusatze, wie z.B. schaumdampfende Mittel oder insbesondere das 
30 Piiz- und/oder Bakterienwachstum hemmende Stoffe. enthalten. Diese werden ublicherweise in Mengen von 0.01 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte. verwendet. 

[0040] Die Tinten konnen in ublicher Weise durch Mischen der einzelnen Bestandteile. z.B. in der gewunschten 
Menge Wasser. hergestetlt werden. 

[0041] Die erfindungsgemassen Tinten sind insbesondere fur die Verwendung in Aufzeichnungssystemen solcher 
35 Art geeignet, bei welchen eine Tinte aus einer kleinen Offnung in Form von Tropfchen ausgepresst wird, welche gegen 
ein Substrat gerichtet werden, auf welchem ein Bild entsteht. Geeignete Substrate sind z.B. textile Fasermaterialien, 
Papier, Kunststoff Oder Aluminium-Folien. Geeignete Aufzeichnungssysteme sind z.B. handelsubliche Tintenstrahl- 
drucker fur die Anwendung im Papier- oder Textildruck, oder Schreibgerate wie Fullfederhalter oder Kugelschreiber 
und insbesondere Tintenstrahldrucker. 
40 [0042] Je nach Art der Verwendung ist es gegebenenfalls erforderlich z.B. die Viskositat oder andere physikalische 
Eigenschaften der Tinte, insbesondere solche, die einen Einfluss auf die Affinitat zum jeweiligen Substrat haben, ent- 
sprechend anzupassen. Fur das Bedrucken von textilen Fasermaterialien, Papier oder Kunststoff-Folien werden vor- 
zugsweise wasshge Tmten verwendet. 

[0043] Als Beispiele fur Papier, das mit den erfindungsgemassen Tinten bedruckt werden kann seien handeisubliches 
45 ink-Jet Papier, Photopapier, Glanzpapier, mit Kunststoff beschichtetes Papier, wie z.B. Epson Ink-Jet Paper, Epson 
Photo Paper, Epson Glossy Paper, Epson Glossy Film, HP Special Ink-Jet Paper, Encad Photo Gloss Paper, ilford 
Photo Paper genannt. Kunststoff-Folien, die mit den erfindungsgemassen Tinten bedruckt werden konnen sind bei- 
spielsweise transparent oder milchig/undurchsichtig. Geeignete Kunststoff-Folien sind z.B. 3M Transparency-Film. 
Bevorzugt ist Glanzpapier, wie z.B. Epson Glossy Paper. 
so [0044] Als textile Fasermaterialien kommen insbesondere stickstoffhaltige Oder hydroxygruppenhaltige Fasermate- 
rialien, wie z.B. textile Fasermaterialien aus Cellulose. Seide, Wolle oder synthetischen Polyamiden, in Betracht. 
[0045] Beispiele fur Aluminium-Folien sind oberflachenbehandelte Folicn, z.B. vinyl-lackierte Aluminium-Folien. 
[0046] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zum Bedrucken von textilen Faserma- 
terialien, Papier, Kunststoff Oder Aluminium-Folien, insbesondere nach dem Tintenstrahldruck-Verfahren, dadurch ge- 
55 kennzeichnet, dass man eine Tinte verwendet, die einen Farbstoff der Formel ( 1 ) enthalt. wobei fur Z die oben ange- 
gebene Bedeutung und Bevorzugung gilt. 

[0047] Bevorzugt sind Tintenstrahldruck-Verfahren zum Bedrucken von textilen Fasermaterialien, Papier oder Kunst- 
stoff-Folien, worin man eine wasshge Tinte verwendet. 
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[0048] Im Falle des Tintenstrahldruck-Verfahrens werden einzelne Tropfen der Tinte kontrolliert aus einer Duse auf 
ein Substrat gespritzt. Ueberwiegend werden hierzu die kontinuierliche Ink-Jet-Methode sowie die Drop on demand- 
Methode verwendet. Im Falle der kontinuierlichen Ink-Jet-Methode werden die Tropfen kontinuierlich erzeugt. wobei 
nicht fur den Druck bendtigte Tropfen in einen Auffangbehalter abgeleitet und rezykliert werden. Im Falle der Drop on 

5 demand-Methode hingegen werden Tropfen nach Wunsch erzeugt und gedruckt; d.h. es werden nur dann Tropfen 
erzeugt, wenn dies fur den Druck erforderlich ist. Die Erzeugung der Tropfen kann z.B. mittels eines Piezo-lnkjet- 
Kopfes Oder mittels thermischer Energie (Bubble Jet) erfolgen. Bevorzugt ist fur das erfindungsgemasse Verfahren 
der Druck mittels eines Piezo-lnkjet-Kopfes. Bevorzugt ist fur das erfindungsgemasse Verfahren ferner der Druck nach 
der kontinuierlichen Ink-Jet-Methode. 

10 [0049] Die erfindungsgemassen Tinten eignen sich insbesondere als Magenta-Komponente fur den Mehrfarben- 
druck. 

[0050] Die hergestellten Drucke zeichnen sich insbesondere durch gute Lichtechtheiten und eine hohe Farbbrillanz 
aus. 

[0051] Die erfindungsgemassen Farbstoffe eignen sich weiterhin zum Farben und Bedrucken von hydroxylgruppen- 
15 haltigen und stickstoffhaltigen Fasermaterialien, Papier und Aluminium-Blechen oder Aluminium-Folien nach an sich 
bekannten Methoden, wie beispielsweise Tauchverfahren, Rouleau- Oder Filmdruck. Die erfindungsgemassen Farb- 
stoffe eignen sich auch zum Farben oder Beizen von Holz. 

[0052] Beispiele fur Fasermaterialien sind Seide, Wolle, synthetische Polyamidfasern und Polyurethane sowie eel- 
lulosehaliige Fasermaterialien aller Art. Cellulosehaltige Fasermaterialien sind beispielsweise die naturliche Cellulo- 
se? sefaser, wie Baumwolle, Leinen und Hanf. sowie Zellstoff und regeneherte Cellulose. Die erfindungsgemassen Farb- 
stoffe sind auch zum Farben oder Bedrucken von hydroxylgruppenhaltigen Fasern geeignet, die in Mischgeweben 
enthalten sind. z.B. von Gemischen aus Baumwolle mit Polyesterfasern oder Polyamidfasern. Das oben genannte 
Textilmaterial kann in den verschiedensten Verarbeitungsformen vorliegen, wie z.B. als Faser, Garn, Gewebe oder 
Gcwirke. 

25 [0053] Beispiele fur Aluminiurn-Bleche Oder Folien sind oberflachenbehandelte Bleche Oder Folien, z.B. vinyl-lak- 
kierte Aluminium-Bleche oder Folien. 

[0054] Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung stent somit die Verwendung der erfindungsgemassen 
Farbstoffe zum Farben oder Bedrucken von textilen Fasermaterialien, insbesondere hydroxylgruppenhaltigen oder 
stickstoffhaltigen Fasermaterialien, Holz, Papier, Aluminium-Blechen oder Aluminium-Folien dar. 
30 [0055] Die erfindungsgemassen Farbstoffe konnen in allgemein ublicher. gegebenenfalls zuvor aufbereiteter Form 
zum Farben oder Bedrucken verwendet werden. beispielsweise in Form von wassrigen Farbstofflbsungen fur das 
Ausziehverfahren oder in Form von Druckpasten fur die Verwendung im Schablonendruck. 

[0056] Man erhalt Farbungen und Drucke mit guten Allgerneinechtheiten, insbesondere guter Lichtechtheit und hoher 
Farbbrillanz. Farbungen und Drucke auf hydroxylgruppenhaltigen oder stickstoffhaltigen Fasermaterialien zeichnen 
35 sich ferner durch gute Reib-, Nass- und Nassreibechtheiten aus. 

[0057] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Die Temperaturen sind in Celsiusgraden 
angegeben, Teile sind Gewichtsteile, die Prozentangaben beziehen sich auf Gewichtsprozente, sofern nicht anders 
vermerkt. Gewichtsteile stehen zu Volumenteilen im Verhaltnis von Kilogramm zu Liter. 

40 Beispiel 1 : 

[0058] Eine neutrale Losung von 14,8 Teilen Asparaginsaure in 50 Teilen Wasser wird bei Raumtemperatur zu einer 
Losung von 7,5 Teilen des Farbstoffs der Formel (101) 



50 



55 




(101) 



in 50 Teilen Wasser gegeben und der pH mit einer I5%igen Natriumhydroxydlosung auf 10 gestellt. Zur Vervollstan- 
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digung der Reaktion wird einige Stunden unter diesen Bedingungen geruhrt (Kontrolle durch Dunnschichtchromato- 
graphie). Anschliessend wird die Reaktionsrnischung miteiner I6%igen Salzsaure auf pH 8 gestellt. klarfiftriert. dialy- 
tisch vom Salz befreit und gefriergetrocknet. Man erhait 5,2 Teile eines Farbstoffs. der in Form der freien Saure der 
Formel (102) 



10 



15 



H0 3 S 




HO3S 



(102) 



SO r CH r CH-NH-CH-CH r COOH 
COOH 



20 



entsprichi und Drucke oder Farbungen auf Wolle. Seide und Papier in einem klaren, deutlich blaustichigen magenta 
Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz ergibt. 



25 



30 



Beispiel 2 : 

[0059] 6,7 Teilc dcs Farbstoffs der Formel (1 01 ) werden in 1 00 Tcilen Wasscr bci Raumtempcratur gelost und 1 ,52 
Teile N-Methylglycin zugegeben. Der pH der erhaltenen Losung wird mit einer I5%igen Natriumhydroxydlosung auf 
10 gestellt und die Reaktionsrnischung auf 50°C erwarmt. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird etwa eine Stunde 
unter diesen Bedingungen geruhrt (Kontrolle durch Dunnschichtchromatographie). Anschliessend wird die Reaktions- 
rnischung mit einer I6%igen Salzsaure auf pH 8 gestellt, kiarfiltriert. dialytisch vom Salz befreit und gefriergetrocknet. 
Man erhait 6,3 Teile eines Farbstoffs. der in Form der freien Saure der Formel (103) 



35 



40 



HO3S 




SO,-CH^CHrN-CHr-CCK)H 



(103) 



45 



entspricht und Drucke Oder Farbungen auf Wolle, Seide und Papier in einem klaren, deutlich blaustichigen magenta 
Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz ergibt. 



Beispiele 3 bis 12 : 



50 



[0060] Analog zu der in den Beispielen 1 oder 2 beschriebenen Vorgehensweise lassen sich die Farbstoffe der 
allgemeinen Formel 
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herstellen, worin Z jeweils die in Tabelle 1 genannte Bedeutung hat, wenn man anstelle von Asparaginsaure bzw, N- 
15 Methylglycin eine Verbindung der Forrnel Z-H verwendet: 

Tabelle 1 

20 

Beispiel Z 



25 CH 2 -CH 2 -OH 



35 



40 



50 11 



— N — CH 2 -CH 2 -NH-CH ? -CH 2 -OH 



I 

S 

4 -N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 

5 -NH-CH 2 -COOH 

6 -NH-CH 2 -CH 2 -COOH 

7 -N(CH 2 -COOH) 2 



COOH 

8 I 

— NH-CH -CH 0 



COOH 
-NH-CH-CH 2 -OH 



45 COOH 
10 I 

— NH-CH -CH 2 -CH 2 -CONH 2 

COOH 
I 

— NH-CH -CH 2 -CH 2 -COOH 



COOH 

55 12 — NH _ CH . CH — // Vs 
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[0061] Die Farbstoffe ergeben Drucke sowie Farbungen auf Wolfe. Seide und Papier in einem klaren, deutlich blau- 
stichigen magenta Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 

Beispiel 13: 

5 

[0062] Eine Losung von 3,4 Teilen des Farbstoffs der Formel (101) in 90 Teiien Wasser wird durch Zugabe einer2 
N Natriumhydroxidlosung bei pH 1 0 und einer Temperatur von 0 bis 1 0°C vinyliert. Zu dieser Losung werden bei 0 bis 
5°C innerhalb einer guten Stunde 27,4 Teile einer wassrigen 0,6 molaren ®Primene 81 R-Ldsung getropft und an- 
schliessend die Temperatur sukzessive auf 80°C gesteigert, wobei der pH durch Zugabe einer 2 N Natriumhydroxid- 
10 losung bei 10 gehalten wird. Nach Beendigung der Reaktion (Kontrolle mitteis Dunnschichtchromatographie) lasst 
man die Reaktionsmischung zunachst auf Raumtemperatur abkuhlen, kuhlt dann die Mischung welter auf ca. 0°C ab 
und stent den pH mit einer wassrigen Salzsaure (16%-ig) auf 6.5. Der ausgefallene Niederschlag wird mit Eiswasser 
gewaschen und anschliessend im Vakuum getrocknet. Man erhalt 3,8 Teile eines Farbstoffs, der in der Salzform der 
Formel (104) 

15 



20 



25 




(104) 



entspricht, worin die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c 1 1 bis 14 betragt. Der Farbstoff ergibt Drucke auf 
30 Aluminiurn-Blech oder Aluminium-Folie in einem klarem roten Farbton mit guter Lichtechtheit. 

Beispiel 14: 

[0063] Eine Losung von 3,4 Teilen des Farbstoffs der Formel (101) in 90 Teilen Wasser wird mit einer 1 N Natrium- 
35 hydroxidlosung auf pH 4,5 gestellt. Zu dieser Losung werden bei 0 bis 5°C innerhalb 1,5 Stunden 18,2 Teile einer 
wassrigen 0,6 molaren ®Primene 81 R-L6sung getropft. Die Reaktionsmischung wird uber Nacht bei dieser Temperatur 
geruhrt and anschliessend die flussigen Anteile von der festen Reaktionsmasse abdekantiert. Der Ruckstand wird 
wiederholt mit Wasser gewaschen, anschliessend in Ethanol gelost, eingedarnpft und im Vakuum bei 40 bis 50°C 
getrocknet. Man erhalt 3,4 Teile des Farbstoffs der Formel (101) als Triprimensalz 

40 



45 



50 




worin die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c 11 bis 14 betragt. Der Farbstoff ergibt Drucke auf Aluminium- 
55 Blech oder Aluminium-Folie in klarem roten Farbton mit guter Lichtechtheit. 
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Applikationsbeispiel 1 : 

[0064] 3.55 Teile des Farbstoffs gemass Beispiel 1 werden in 1 00 Teilen destilliertem Wasser gelost und filtriert. Die 
so erhaltene Tinte wird mittels eines Drop-on-Demand Ink-Jet Printers auf ein handelsubliches Ink-Jet Papier, Photo- 
5 papier Oder einen Glanzfilm (z.B. Epson Glossy Film) aufgedruckt. 

Applikationsbeispiel 2: 

[0065] 

10 

a) Ein Seidengewebe wird mit einer wassrigen Flotte. enthaltend 1 50 g/l eines handelsublichen Alginatverdickers, 
50 g/l Harnstoff und 50 g/l einer wassrigen Ammoniumtartratlosung (25 %-ig), foulardiert (Flottenaufnahme 90%) 
und getrocknet. 

b) Auf das gemass a) vorbehandelte Seidengewebe wird eine Tinte A, enhaltend 

15 

5 Gew.% des Farbstoffs gemass Beispiel i , 
20 Gew.% 1,2-Propylenglykol und 
75 Gew.% Wasser 

20 mit einem Drop-on-Demand Piezo Inkjet-Kopf aufgedruckt. Der Druck wird getrocknet und bei 102°C im Sattdampf 
fixiert und anschliessend ausgewaschen. 

Applikationsbeispiel 3 : 

25 [0066] 

a) Mercerisiertes Baumwoll-Satin wird mit einer Flotte, enthaltend 30 g/l Natriumcarbonat, foulardiert (Flottenauf- 
nahme 70%) und getrocknet. 

b) Auf das gemass Schritt a) vorbehandelte Baumwoll-Satin wird eine wassrige Tinte mit einer Viskositat von 2 
30 mPa.s, enthaltend 

15 Gew.-% des Farbstoffs gemass Beispiel 1 , 
1 5 Gew.-% 1 ,2-Propylenglykol, 
0,5 Gew.-% Borax und 
35 69.5 Gew.-% Wasser 

mit einem Drop-on-Demand Inkjet-Kopf (Bubble Jet) aufgedruckt. Der Druck wird vollstandig getrocknet und 4 Minuten 
bei 102°C im Sattdampf fixiert, kalt gespult, kochend ausgewaschen, nochmals gespult und getrocknet. 

40 Applikationsbeispiel 4: 

[0067] a) Eine Drucktinte wird hergestellt aus: 

8 Gew.% des Farbstoffs gemass Beispiel 13, 
<*s 8 Gew.% Nitrocellulose A 400, 

6 Gew.% Keton Resin SK, 

1 Gew % Dibutylphthalat, 

20 Gew.% 1-Methoxypropanol, 

20 Gew.% Methylisobutylketon und 
50 37 Gew.% Ethanol (abs.). indem man die Losungsmittel miteinander mischt, dann die Harze undzuletzt den Farb- 

stoff darin lost. Die Drucktinte wird mit einer Schablone auf vinyllackiertes Aluminium-Blech Oder Aluminium-Folie 

gcdruckt. 

Applikationsbeispiel 5 : 

55 

[0068] 10 Teile Wollstrickgarn werden bei 30°C in ein Farbebad eingeruhrt, das auf 100 Teile Wasser 0.8 Teile des 
Farbstoffs gemass Beispiel 1 , 0.5 Teile Natriurnsulfat und 2 Teile Natriumacetat enthalt und mit Essigsaure (80%) auf 
einen pH-Wert von 4,5 gestellt ist. Die Flotte wird im Verlauf von 45 Minuten zum Sieden gebracht und wahrend weiteren 
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45 bis 70 Minuten bei Kochtemperatur gehalten. Daraufhin wird das Farbegut herausgenomrnen, mit kaltem Wasser 
grundlich gespult und getrocknet. 

Applikationsbeispiel 6 : 

5 

[0069] 3 Teile des gernass Beispiel 1 erhaltenen Farbstoffs werden unter schnellem Ruhren in 1 00 Teile einer Stamm- 
verdickung, enthaltend 50 Teile 5 %-ige Natriumalginatverdickung, 27,8 Teile Wasser. 20 Teile Harnstoff, 1 Teil m- 
nitrobenzolsulfonsaures Natrium sowie 1 ,2 Teile Natriumhydrogencarbonat. eingestreut. Mit der so erhaltenen Druck- 
paste bedruckt man ein Baumwollgewebe, trocknet und dampft den erhaltenen bedruckten Stoff 2 Minuten bei 1 02°C 
10 in gesattigtem Dampf. Das bedruckte Gewebe wird dann gespult, gegebenenfalls kochend geseift und nochmais ge- 
spult. und anschliessend getrocknet. 



15 



20 



Patentanspruche 

1 . Farbstoffe der Forme! ( 1 ) 




0). 



25 \ / S0 2 -CH 2 -CH 2 -2 



30 



worin 

2 C 10 -C 20 -Terpenamino Oder gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy, Carb- 
amoyl, Sulfo oderSulfamoylsubstituiertsein kann, Amino, C 2 -C 4 -Alkanoylamino, Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Carboxy, 
Carbamoyl Oder Sulfamoyl substituiertes und/oder durch ein, zwei Oder drei Sauerstoffatome Oder -NH- Gruppen 
35 unterbrochenes N-Mono-C-j-C^-Aikylamino Oder N.N-Di-Cj-C^-Alkylamino bedeutet. 

2. Farbstoffe gernass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 

2 C 20 -Diterpenamino, N-Mono-C 8 -C 14 -Alkylamino Oder im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Car- 
boxy substituiert sein kann, Amino, Hydroxy, Sulfo. Sulfato, Carboxy oder Carbamoyl substituiertes und gegebe- 
40 nenfalls durch ein oder zwei Sauerstoffatome oder-NH- Gruppen unterbrochenes N-Mono-C,-C 6 -Alkylamino Oder 

N.N-Di-C^Cg-Alkylamino bedeutet. 

3. Farbstoffe gernass einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

2 C 20 -Diterpenamino, N-Mono-C^-C^-Alkylamino oder im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Car- 
45 boxy substituiert sein kann, Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Carboxy oder Carbamoyl substituiertes und gegebenenfalls 

durch ein oder zwei Sauerstoffatome oder -NH- Gruppen unterbrochenes N-Mono-C-i-Ce-Alkylamino oder N,N- 
Di-Cj-Cg-Alkylamino bedeutet. 

4. Farbstoffe gernass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

so z im Alkylteil durch Phenyl, Hydroxy, Carboxy oder Carbamoyl substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoff 

oder -NH- unterbrochenes N-Mono-C,-C 4 -Alkylamino oder N.N-Di-C^C^AIkylamino bedeutet. 

5. Farbstoffe gernass einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff der Formel (1) ein 
Farbstoff der Formel (2) 

55 
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10 




(2) 



S0 2 -CH 2 -CH 2 -2 



HQ 3 S 



15 



ist, worin 

Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 

6. Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man eine-Verbin- 
dung der Formel (3) 



20 







25 






HO3S 


30 





(3). 



so 2 -x 



worin X Vinyl Oder -CH 2 -CH 2 -U und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe bedeutet, mit mindestens einer aquimo- 
laren Menge einer Verbindung der Forrnel (4) 



35 



Z-H 



(4) 



umsetzt, wobei tut Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung gilt. 

40 7. Tinten, enthaltend 

einen Farbstoff der Formel (1) 



45 



50 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -Z 



55 



worm 



Z C 10 -C 20 -Terpenamino Oder gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy, Carb- 
amoyl, Sulfo Oder Sulfamoyl substituiert sein kann, Amino, C 2 -C 4 -Alkanoylamino. Hydroxy. Sulfo, Sulfate Carboxy, 
Carbamoyl oder Sulfamoyl substituiertes und/oder durch ein. zwei Oder drei Sauerstoffatome Oder -NH- Gruppen 
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unterbrochenes N-Mono-C^C^-Alkylamino Oder N.N-Di-C r C l6 -Alkyiamino bedeutet. 

8. Tinten gemass Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. dass sie einen Farbstoffgehalt von 1 bis 35 Gew.-% enthal- 
ten. 

5 

9. Verfahren zum Bedrucken von Papier, textilen Fasermaterialien, Kunststoff- Oder Aluminium-Folien nach dem Tin- 
tenstrahldruck-Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Tmte gemass Anspruch 7 verwendet. 

10. Verwendung von Farbstoffen gemass einem der Anspruche 1 bis 5 bzw. der gemass Anspruch 6 erhaltenen Farb- 
w stoffe zum Farben Oder Bedrucken von textilen Fasermaterialien, Holz, Papier, Aluminium-Blechen oder Alumini- 
um-Folien. 

11. Farbstoffe der Formel (1) 



20 



25 




worin 

Z eine alkalisch abspaltbare Gruppe, C 10 -C 20 -Terpenamino oder gegebenenfalls im Alkyltei! durch Phenyl, welches 
30 seinerseits durch Carboxy, Carbamoyl, Sulfo oder Sulfamoyl substituiert sein kann, Amino, C 2 -C 4 -Alkanoylarnino, 

Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Carboxy, Carbamoyl oder Sulfamoyl substituiertes und/oder durch ein, zwei Oder drei 
Sauerstoffatomeoder-NH-Gruppen unterbrochenes N-Mono-CrCTe-AlkylaminooderN ,N-Di-C r C 16 -AIkylamino 
bedeutet, 

als Salz eines Amins der Formel 



35 



40 



H 2 N-C-R b 



wobei die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c 11 bis 14 betragt. 



45 



50 



55 
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